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Εισαγωγή 


Προσρόφηση εἶναι το χημικό φαινόμενο κατά το οποίο διάφορες επιφάνειες στερεών 
σωμάτων συγκρατούν ξένες ουσίες από υγρά. Η επιφάνεια που συγκρατεί τις ουσίες λέγεται 
προσροφητικό µέσο (absorbent), ενώ η συγκρατούµενη ουσία λέγεται προσροφούμενο υλικό 
(absorbate). Πολλά στερεά σώματα χρησιμοποιούνται WS προσροφητικά µέσα για την 
απομάκρυνση διαφόρων προσμίξεων από υγρά. Τα κοινά προσροφητικά µέσα έχουν κατά 
κανόνα μεγάλη επιφάνεια ανά μονάδα μάζας, ενώ τα πιο γνωστά από αυτά εἶναι το πυρίτιο 
(silica gel), το ενεργό αλουμίνιο ή ενεργή αλουμίνα (activated alumina) και ο ενεργός 


άνθρακας (activated carbon). 


Το φαινόμενο της προσρόφησης παρατηρήθηκε αρχικά στις επιφάνειες στερεών ουσιών, OL 
οποίες είναι πηγές ελκτικών δυνάμεων, γιατί τα άτοµά τους συνορεύουν μονόπλευρα µε τα 
οµοειδή άτοµα του πλέγματος του στερεού. Κατά αυτό τον τρόπο όµως δημιουργούνται 
ελεύθερες µονάδες συγγένειας στην επιφάνεια του στερεού, η οποία µπορεί να συγκρατεί 
ξένα μόρια ή άτοµα πολύ ισχυρά. Αργότερα το φαινόμενο της προσρόφησης παρατηρήθηκε 
και σε υγρές επιφάνειες, οι οποίες όµως συγκρατούν ξένες ουσίες µε λιγότερη δύναμη από 


ότι οι στερεές. 


Το φαινόμενο της προσρόφησης συχνά συγχέεται µε αυτό της απορρόφησης, οπότε θα ήταν 
σκόπιμο να διευκρινίσουμε τη διαφορά μεταξύ тоу δυο φαινόμενων. Απορρόφηση λέγεται το 
φαινόμενο κατά το οποίο τα μόρια της ξένης ουσίας εισέρχονται (διεισδύουν) ανάμεσα στα 
μόρια του απορροφητικού μέσου. Н προσρόφηση αντιθέτως είναι ένα επιφανειακό φαινόμενο, 
αφού η προσροφούμενη ουσία συσσωρεύεται στην επιφάνεια του προσροφητικού μέσου. 
Στην πραγματικότητα το φαινόμενο της προσρόφησης δε συμβαίνει αυτούσιο, αλλά πάντα 


συνοδεύεται και από το φαινόμενο της απορρόφησης σε μικρά επίπεδα. 


Επιπλέον, πολλές φορές η διεργασία της προσρόφησης ακολουθείται από τη διεργασία της 
εκρόφησης (desorption). Εκρόφηση είναι ένα φαινόμενο και µια διαδικασία αντίθετη της 
προσρόφησης, της απορρόφησης ή γενικότερα της ρόφησης. Н διαδικασία της εκρόφησης, 
συμβαίνει σε ένα σύστημα στο οποίο βρίσκονται σε ισορροπία προσρόφησης η μαζική φάση 
(το ρευστό, δηλαδή αέριο ή υγρό διάλυμα) και η επιφάνεια που προσροφά (το στερεό, ή τα 
σύνορα τῶν δύο υγρών). Όταν η συγκέντρωση (ή πίεση) της 
προσροφούμενης/απορροφούμενηςροφούμενης ουσίας που βρίσκεται στη μαζική φάση είναι 


χαμηλότερη, το αποτέλεσµα είναι η μείωση της ποσότητας της προσροφούμενης ουσίας. 


Н προσρόφηση διακρίνεται σε κατηγορίες ανάλογα µε τον τρόπο που προκαλείται. Τα τρία 


πιο γνωστά είδη προσρόφησης είναι: 


> Н φυσική προσρόφηση 
Οφείλεται στην επίδραση αδύνατων ελκτικών δυνάμεων ή δυνάμεων Van der Waals. Κατά 
τη φυσική προσρόφηση τα προσροφούμενα μόρια μπορούν να κινούνται ελεύθερα πάνω στην 
επιφάνεια προσρόφησης. Н όλη διεργασία είναι αντιστρέψιµη µε μείωση της συγκέντρωσης 
του προσροφηµένου υλικού στην επιφάνεια προσρόφησης, δηλαδή μπορούν μόρια που έχουν 


προσροφηθεί φυσικά να αποκολληθούν από τις επιφάνειες. 


> Ηχημική προσρόφηση 
Κατά τη χημική προσρόφηση έχουµε επίδραση ισχυρότερων δυνάμεων μεταξύ των υλικών 
που λαμβάνουν μέρος στη διεργασία (absorbent και absorbate), όπως οι δυνάμεις που 
οδηγούν σε σχηματισμό χημικών ενώσεων. Έτσι σχηματίζεται στρώμα πάχους ενός μορίου 
πάνω στην επιφάνεια προσρόφησης χωρίς ελευθερία κίνησης. Μετά την κάλυψη της 
επιφάνειας το προσροφητικό µέσο παύει να προσροφά άλλα μόρια. Σε αντίθεση µε τη φυσική 


προσρόφηση, η διεργασία αυτή είναι un αντιστρέψιµη µε μείωση τῶν συγκεντρώσεων. 


<< Н προσρόφηση ανταλλαγής 
Κατά την προσρόφηση ανταλλαγής ιόντων, οι προσροφούμενες ουσίες προσροφόνται από τα 
προσροφητικά µέσα µε την επίδραση ελκτικών ηλεκτροστατικών δυνάμεων. Όσο μικρότερο 


είναι το μέγεθος τῶν ιόντων τόσο ισχυρότερη είναι η ελκτική δύναμη. 
Αξίζει να αναφερθεί ότι η διεργασία της προσρόφησης µπορεί να αναλυθεί σε τρία στάδια: 


1. Μακροσκοπική µεταφορά: η διαλυμένη ουσία μετακινείται προς τη ζώνη 
διασύνδεσης επιφάνειας - υγρού λόγω διάχυσης και υδροδυναμικής μεταφοράς 

2. Μικροσκοπική µεταφορά: η διαλυμένη ουσία διεισδύει στο πορώδες υλικό λόγω 
διάχυσης 


3. προσρόφηση της ουσίας: η προσρόφηση συμβαίνει σε επιφάνειες μικρότερων πόρων 


Όπως αναφέρθηκε, η προσρόφηση παρατηρείται σε στερεά αλλά και σε υγρά σώματα. 


Έχουμε λοιπόν: 


Προσρόφηση ατμών και αερίων από στερεά: 





Н ποσότητα του προσροφηµένου αερίου σε ένα στερεό εξαρτάται αφενός μεν από τη φύση, 
την παρασκευή και την κατεργασία του προσροφητή, αφετέρου δε από τη φύση, τη 
θερµοκρασία και την πίεση του αερίου. Н προσρόφηση ενός αερίου είναι εξώθερµη 


διεργασία. Αυτό είναι αναμενόμενο καθώς τα μόρια του αερίου καταλαμβάνουν πιο 


καθορισμένες θέσεις πάνω στον προσροφητή και επομένως η εντροπία του μειώνεται. 
Επίσης, η προσρόφηση σε µια ορισμένη θερµοκρασία και πίεση αυξάνεται µε την αύξηση 
του σημείου ζέσεως ў της κρίσιμης θερμοκρασίας του αερίου (η θερµοκρασία δηλαδή πάνω 
and την οποία δεν είναι εφικτή η υγροποίηση ενός αερίου ανεξαρτήτως της πίεσης που του 


ασκείται). 


Προσρόφηση ουσιών από υγρά: 





Το παραπάνω φαινόμενο δεν είναι τόσο διαδεδομένο (τουλάχιστον στην βιομηχανία) όσο 
αυτό της προσρόφησης ουσιών από στερεά, αφού όπως έχει προαναφερθεί στην προσρόφηση 


ουσιών από στερεά αναπτύσσονται σαφέστερα μεγαλύτερες δυνάμεις. 


H προσρόφηση από υγρά μίγματα εμφανίζεται μόνο όταν υπάρχει µια διαφορά μεταξύ της 
σχετικής σύνθεσης του υγρού στην επιφάνεια αλληλεπίδρασης και αυτής στη γειτονική 
μαζική φάση (bulk phase). Στα υγρά, η συσσώρευση ενός ή περισσοτέρων συντελεστών 


συνοδεύεται από απομάκρυνση άλλων συντελεστών στην επιφάνεια αλληλεπίδρασης. 


Προσρόφηση υγρών μιγμάτων από στερεά: 





Όταν Eva διάλυμα έρχεται σε επαφή µε ένα στερεό προσροφητικό µέσο, μόρια της 
προσροφούμενης οὐσίας μεταφέρονται από το υγρό στο στερεό, μέχρι η συγκέντρωση της 
προσροφούμενης ουσίας στο διάλυμα να έρθει σε ισορροπία µε την προσροφούμενη ουσία 
στο στερεό. Η στοιχειώδης ισορροπία, σε µια δοσμένη θερµοκρασία, συνήθως 
αντιπροσωπεύεται από µια ισόθερµη προσρόφησης. Δηλαδή, οι ισόθερµες προσρόφησης 
αποτελούν μαθηματικές εκφράσεις της προσροφούμενης ουσίας ανά µονάδα μάζας 
προσροφητικού υλικού συναρτήσει της συγκέντρωσης του ίδιου συστατικού στο αρχικό προς 
επεξεργασία διάλυμα, σε συνθήκες ισορροπίας και σε σταθερή θερµοκρασία. Επειδή δεν έχει 
βρεθεί μέχρι τώρα µια εξίσωση για την περιγραφή όλων τῶν μηχανισμών και τῶν σχημάτων 
της ισόθερµης προσρόφησης, έχουν αναπτυχθεί διάφορα μοντέλα περιγραφής του 


φαινόμενου τα οποία αναφορικά είναι τα εξής: 


e Ηισόθερµη του Langmuir για την προσρόφηση μίας ουσίας από υγρό διάλυμα. Н 
ισόθερµη αυτή αφορά προσρόφηση επιφανειών πλήρως ομογενοποιημένων µε αμελητέα 


αλληλεπίδραση μεταξύ τῶν μορίων τῶν σωμάτων που συμμετέχουν στη διαδικασία. 


Н ισόθερµη του Langmuir βασίζεται στο ακόλουθο μοντέλο προσρόφησης που 


χαρακτηρίζεται ос «preudo-monolayer», δηλαδή στρώμα πάχους όσο ένα κύτταρο: 





Onov: 


Kı είναι συντελεστής της ισόθερµης Langmuir που σχετίζεται µε την ενέργεια της 
προσρόφησης (L/mg) και qm είναι συντελεστής της ισόθερµης Langmuir που σχετίζεται µε 
την ποσότητα της βαφής που προσροφήθηκε (mg/g) όταν ολοκληρώθηκε επιτυχώς ο 


χρωματικός διαποτισμός. 


e Н εξίσωση тоу Brunauer-Emmett-Teller (ВЕТ) που χρησιμοποιείται για να περιγράψει 
τη διαστρωματική προσρόφηση. Τα αέρια μόρια που προσκολλώνται στην επιφάνεια του 
στερεού (adsorbent) έχουν την τάση να δημιουργούν μια λεπτή γραμμή που καλύπτει 
ολόκληρη την επιφάνεια του προσροφητή. Σύμφωνα µε τη θεωρία BET, κάποιος μπορεί 
να υπολογίσει τον αριθµό τῶν μορίων που απαιτούνται για να καλυφθεί η επιφάνεια του 
προσροφητή µε ένα στρώμα πάχους ενός κυττάρου από μόρια της προσροφούμενης 
ουσίας. O πολλαπλασιασμός αυτής της εκτίµησης µε τη διαστρωµατική περιοχή ενός 


μορίου προσροφούμενης ουσίας δίνει την περιοχή επιφάνειας του δείγματος. 


e Ηεμπειρική εξίσωση tov Freundlich για τα αραιά διαλύματα µε µικρές συγκεντρώσεις. 
Συνήθως περιγράφει την προσρόφηση ξένων σωμάτων σε υγρό διάλυμα από ενεργό 
άνθρακα και σε αντίθεση µε αυτή του Langmuir ισχύει για ομογενοποιηµένες επιφάνειες 


στις οποίες υπάρχει αλληλεπίδραση μεταξύ τῶν μορίων που προσροφόνται. 


Για αραιά διαλύματα η ισόθερµη προσρόφησης του Freundlich µπορεί να γραφτεί ὡς εξής: 
a 

q = Kp i (C,)” 

Όπου: 


q είναι η ποσότητα της προσροφούμενης ουσίας ανά µονάδα μάζας του προσροφητικού 


υλικού (mg/g) 


С. είναι η συγκέντρωση ισορροπίας της προσροφούµενης ουσίας στο διάλυμα (mg/L) για 


χρόνο t— оо 


1/η είναι η κλίση της ισόθερµης Freundlich και αποτελεί ένδειξη της ενέργειας 
προσρόφησης (αδιάστατη παράμετρος) 


Kr είναι ο συντελεστής της ισόθερµης Freundlich που σχετίζεται µε τη χωρητικότητα της 


προσρόφησης, δηλαδή αποτελεί ένδειξη της μέγιστης ποσότητας που δύναται να 


προσροφηθεί (L mg *'min”) 


Н παραπάνω εξίσωση αναφέρεται σε συνθήκες ισορροπίας και για σταθερή θερµοκρασία. 


Οι πρακτικές εφαρμογές της προσρόφησης εἶναι σηµαντικότατες. Παρακάτω περιγράφονται 


ορισμένες από τις πιο διαδεδομένες: 


Ф о 9 + + + 


Χρησιμοποιώντας το φαινόμενο της προσρόφησης μπορούμε να επιτύχουμε υψηλό κενό 
σε περιπτώσεις χαμηλής θερμοκρασίας κατά τις οποίες η προσρόφηση αερίων από 
στερεά είναι έντονη. Αναφορικά, το κενό που μπορούμε να επιτύχουμε είναι της τάξης 
τῶν 10” mmHg 

Διαχῶρισμός μίγματος αερίων από ορισμένη προσροφητική ουσία, που παρουσιάζει 
ξεχωριστή ικανότητα προσρόφησης για κάθε αέριο. Με αυτό τον τρόπο είναι δυνατόν να 
διαχωρίσουµε τα ευγενή αέρια, καθώς τη γκαζολίνη και τα εξάνια оло το πετρέλαιο 
Χρωματογραφία 

Μέθοδοι ανταλλαγής ιόντων 

Διαχῶρισμός και καθαρισμός μιγμάτων χημικών ουσιών, ισομερών και αέρα 
Καθαρισμός υγρών και αερίων πριν την εισαγωγή τους σε βιομηχανικά συστήµατα 
Αφαίρεση αποβλήτων από το εσωτερικό υγρών και αερίων 

Τέλος, άλλη µια εφαρμογή είναι ο καθαρισμός του νερού χρησιμοποιώντας ως 
προσροφητικό µέσο τον ενεργό άνθρακα. Ο ενεργός άνθρακας χρησιµοποιείται ακόµη 


και στις αντιασφυξιογόνες μάσκες, για την προστασία από τοξικά αέρια. 


О Oulman πρότεινε τη χρήση του μοντέλου “bed depth service” για την προσομοίωση της 


προσρόφησης του κοκκώδους ενεργού άνθρακα. Το μοντέλο αυτό αναπτύχθηκε πρώτα από 


τους Bohart και Adams, βασίζεται στη θεωρία αντίδρασης της επιφάνειας και εἶναι 


ισοδύναμο µε την καμπύλη «συμβολικής λογικής» µια καμπύλη σιγμοειδούς µορφής που 


a 
είναι συμμετρική γύρω από TO μέσο της για 1 = ה‎ ¿== 


Н εξίσωση тоу Bohart кол Adams είναι η εξής: 





С 


2-1) KC й 


Όπου: 

C είναι η συγκέντρωση εκροής (mg/L) 

Ci η συγκέντρωση εισροής (mg/L) 

K είναι ο συντελεστής ρυθμού προσρόφησης (L/mg-min) 

N ο συντελεστής απόδοσης προσρόφησης (mg/L) 

V η γραμμική ταχύτητα (cm/min) 

{ο χρόνος (min) και х το ύψος της στήλης προσρόφησης (cm). 


Н εξίσωση (2) µπορεί να ξαναγραφτεί ως εξής: 


C 1 


C 1. οί 20 


1 





όπου a = K-N-x/V και b=K-C;. 


Η γενικευμένη µορφή της παραπάνω συνάρτησης που εμπεριέχει кол την παράμετρο п της 


ισόθερµης της προσρόφησης του Freundlich γράφεται: 


Όπου: 
r, A σταθερές της συνάρτησης καὶ 
n είναι το αντίστροφο της κλίσης στην ισόθερµη του Freundlich. 


Н σταθερά A ορίζεται από τη παρακάτω σχέση : 


Aze‘ = КЕ 


xur = b = 


Н λειτουργία της προσρόφησης είναι ευρύτατα διαδεδομένη στη βιομηχανία. Μετά την 


διαδικασία της προσρόφησης το προσροφητικό µέσο είναι δυνατόν να πεταχτεί ύστερα από 


μια χρήση. Πρακτικά, όμως, τα οικονομικά της διαδικασίας κάνουν απαραίτητη την 
αναγέννηση του προσροφητικού μέσου µε απώτερο σκοπό την επαναχρησιµοποίησή του. Στη 
βιομηχανία, ὡς προσροφητικό µέσο χρησιµοποιείται κατά κανόνα ο ενεργός άνθρακας ο 


οποίος µπορεί να αναγεννηθεί είτε χημικά εἴτε θερμικά. 


(a) Στη χημική αναγέννηση, ο ενεργός άνθρακας έρχεται σε επαφή µε χημικά που 
αποσυνθέτουν ή οξειδώνουν τα ξένα σώματα που προσροφήθηκαν. Н χημική αναγέννηση 
είναι µόνο μερικώς δραστική στο να ξαναδίνει την ικανότητα της προσρόφησης στον ενεργό 


άνθρακα και επομένως χρησιμοποιείται ελάχιστα. 
(В) H θερμική διαδικασία αναγέννησης του ενεργού άνθρακα έχει τρία κύρια βήματα: 


o Την εξάτµιση του νερού κοντά στους 100°C 
о Το ψήσιμο του ενεργού άνθρακα σε θερμοκρασίες έως 800°C 


o Την ενεργοποίησή του σε θερµοκρασία που κυμαίνεται μεταξύ 800°C και 950°C. 


Οι απώλειες του άνθρακα, κατά τη διάρκεια της θερμής αναγέννησής κυμαίνονται συνήθως 
ало 5-10% της ποσότητάς του. Επομένως µε αυτή την μέθοδο επιτυγχάνεται μείωση τῶν 


εξόδων της διαδικασίας της προσρόφησης. 


Εξοπλισμός – Υλικά 


Avua 25L Methylene Blue 

Πριονίδι spruce απροκατεργαστο, πριονίδι spruce προκατεργασµένο στους 
Κατακόρυφη στήλη προσρόφησης ὕψους 75cm και διαμέτρου 20 cm, με πορώδες 
υλικό στην κορυφή και τη βάση και στένωση στην είσοδο και στην έξοδο. 
Αντλία ρυθµιζόµενου κενού. 

Φιάλη κενού. 

Σωληνώσεις και φλάντζες. 

Ογκοµετρικός κύλινδρος. 

Σιφώνια 10 ml και 3,5 ml (π.χ. σιφώνια μέτρησης 10 mL) 

Δοκιμαστικούς σωλήνες τῶν 10 mL και «стото» δοκιμαστικών σωλήνων 
Φασματοφωτόμετρο UV/VIS συνδεδεμένο µε Η/Υ και εκτυπωτή 

«Καρουσέλ» 4 θέσεων και κυβέτες βάσης 10ml για VIS (ορατό φάσμα φωτός) 


10 


11 


Πειραματική Διαδικασία 


vi. 


vil. 


Τοποθετούμε 25 L διαλύματος Methylene Blue στο δοχείο τροφοδοσίας 

Γεμίζουμε την στήλη µε TO προσροφητικό υλικό και την κλείνουμε στεγανά 
Αντλούμε µε την αντλία κενού το διαλύματος Methylene Blue έτσι ώστε να εἰσρέει 
оло τον πυθμένα της στήλης και να εκρέει AO την κορυφή, µε σταθερό ρυθµό 
Συλλέγουμε το διάλυμα Methylene Blue εντός της φιάλης κενού, το ογκομετρούμε 
τακτικά (π.χ. κάθε 250 mL), παίρνουμε δείγμα περίπου 10 πι] από το διάλυμα με 
σιφόνι και το τοποθετούμε σε δοκιμαστικό σωλήνα 

Αφού γεμίσουμε 5 δοκιμαστικούς σωλήνες παίρνουμε 3,5 ml από τον καθένα και 
γεμίζουμε 5 κυβέτες στο «Καρουσέλ» (η 1" από τις 6 κυβέτες γεμίζεται µε νερό 
απιονισµμένο) 

Μετράµε την ABS (απορρόφηση) σε κάθε δείγμα µε το φασματοφωτόμετρο UV/VIS 
για μήκος κύματος A = 664 пт για το methylene blue και αποθηκεύουµε τις τιµές. 


Την κάθε μέτρηση ακολουθεί αποθήκευση τῶν τιμών. 
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Επεξεργασία των Πειραματικών Αποτελεσμάτων 


Καταγράφουµε τις μετρήσεις (απορρόφηση ABS, συγκέντρωση С) που προέκυψαν. Θα 


ισχύει: 
1+ת‎ 
С = 
КЫ ers 
C 
1+ת‎ 
Ci 
, ; ; / —- —-1|=MmA-r-t 
H παραπάνω σχέση λογαριθµιζόµενη δίνει: С 


H οποία µε γραμμική παλινδρόμηση δίνει τις τιµές тоо A και του τ για m βέλτιστη 
προσαρμογή θεωρητικής καμπύλης και πειραματικών αποτελεσμάτων. Επίσης η αρχική 


σχέση µπορεί να επιλυθεί ὡς προς С και να χρησιμοποιηθεί για τον υπολογισμό της 


=C (Ave + WES 


θεωρητικής τιμής της συγκέντρωσης Соор: 


Ca 


айо 


Н οποία παραγωγιζόµενη δίνει: 


de = ae : (A etc ar seo 
dt π-] 


όπου С, С; οι συγκεντρώσεις του methylene blue ή red reactif 195 (С εκροής, Ci εισροής), t o 
χρόνος, п το αντίστροφο της κλίσης της ισόθερµης προσρόφησης тоо Freundlich, A 


συντελεστής και r µια σταθερά. 


Στην ισόθερµη προσρόφησης του Freundlich: 


1 


εἶναι: 
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q η ποσότητα του methylene blue ανά µονάδα μάζας του προσροφητικού υλικού (mg/g) 
C η συγκέντρωση ισορροπίας του methylene blue στο διάλυμα (mg/L) 

1/n η αδιάστατη παράμετρος της ισόθερµης Freundlich και 
K ο συντελεστής κατανομής της ισόθερµης Freundlich (L mg min") 


Αφού προσδιορίσουμε τις παραμέτρους А, r, n, Ci, στη συνέχεια υπολογίζουμε τη θεωρητική 
τιµή της συγκέντρωσης Cosop. Είναι δυνατό να τεθεί n=2,5 αντί να προσδιορισθεί η βέλτιστη 


τιµή του. 


yc 5 С y 
n-p 


Τέλος μπορούμε va υπολογίσουμε το τυπικό σφάλμα απόκλισης S = όπου 


п οι μετρήσεις που κάναµε και р οι παράμετροι. Για τη μικρότερη τιµή του σφάλματος 
εκτίµησης 5 (αυτή που πλησιάζει περισσότερο το 0) θα έχουμε και τη βέλτιστη τιμή τῶν 


παραμέτρων. Για αυτές τις τιµές υπολογίζουμε то Comp και κάνουμε την γραφική 


παράστασή του συναρτήσει του χρόνου. 


At=t1,-t,, 
AV = 
batt; 
oo z מ‎ 
Y, ΕΥ 
Vs 0 מ‎ 
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Παραστατικά έχουµε: 


ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ cs το χημικό φαινόμενο κατά το οποίο διάφορες επιφάνειες 
στερεών σωμάτων συγκρατούν ξένες ουσίες από υγρά. Н επιφάνεια που συγκρατεί τις ουσίες 
λέγεται προσροφητικό µέσο (absorbent), ενώ η συγκρατούµενη ουσία λέγεται 


προσροφούμενη ουσία (absorbate). 


Н προσρόφηση είναι ένα επιφανειακό φαινόμενο. 


ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗ EA το φαινόμενο κατά το οποίο τα μόρια της ξένης ουσίας 


εισέρχονται (διεισδύουν) ανάμεσα στα μόρια του απορροφητικού μέσου. 


ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ γείναι παιελέτη της μεταβολής της προσροφούμενης 
ποσότητας συναρτήσει του χρόνου. Η κινητική προσρόφησης είναι διεργασία διαλείποντος 


έργου. 


ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΑΣ ΔΙΑΛΕΙΠΟΝΤΟΣ ΕΡΓΟΥ δεν υπάρχφι ροή από και προς тоу 


αντιδραστήρα. Το υγρό περιεχόµενο αναμιγνύεται πλήρως. 


ΤΑΧΥΤΗΤΑ ΑΝΤΙΔΡΑΣΗΣ ==> η µεταβολή της συγκέντρωσης ενός από τα 


αντιδρώντα ή ενός από τα προϊόντα στη µονάδα του χρόνου. dC / dt = —k C όπου C n 


συγκέντρωση της πρώτης ύλης. 


ΓΕΝΙΚΑ: 


dC / at = --ς είναι κινητική 1% τάξης 






dC/dt =—k eS είναι κινητική 2° τάξης 
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ΤΑΧΥΤΗΤΑ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ANTIAPAZHZ 


dC/dt = =k(C — Соо) όπου Co = Се 


Για την κινητική της προσρόφησης της χρωστικής ουσίας Methylene Blue χρησιμοποιούμε 


την εξίσωση Lagegren 


Όπου: 


Y С, (mg/L) αρχική συγκέντρωση του διαλύματος 
v Ce (mg/L) : είναι η συγκέντρωση ισορροπίας της προσροφούµενης ουσίας στο 
διάλυμα για χρόνο {-» οο(η συγκέντρωση του διαλύματος σε άπειρο χρόνο) 


м К (тіп!) : σταθερά ταχύτητα προσρόφης 


< 


t: o χρόνος που διαρκεί το πείραμα (στην δικιά µας περίπτωση 95 min) 


v т: η μάζα tov προσροφητικού υλικού (στη δικία µας περίπτωση 1g) 


Н εξίσωση Lagegren µπορεί να γραφτεί και ὡς εξής: 


Όπου: 


Y а (mg/g) : τα mg tov Methylene Blue που προσροφήθηκαν από 1g προσροφητικού 
υλικού για χρόνο ισορροπίας ({--»ο0) 
Y а (mg/g) : ta mg του Methylene Blue που προσροφήθηκαν από 1g προσροφητικού 


υλικού για χρόνο + 


ΙΣΟΘΕΡΜΕΣ Суто οι καμπύλες που προκύπτουν µετά την ισορροπία μεταξύ 
της υγρής φάσης (διάλυμα methylene blue) και τῆς στερεής φάσης (πριονίδι, άχυρο) . Είναι 


διεργασία διαλείποντος έργου. 
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Γίνονται µε σταθερή θερµοκρασία T=23°C. 


Για να αποκατασταθεί η ισορροπία το πείραμα κρατάει 7 μέρες. (η πραγματική ισορροπία 


προέρχεται µετά από άπειρο χρόνο). 
Για τις ισόθερµες χρησιμοποιούμε τα εξής μαθηματικά μοντέλα : 
Ισόθερµη Langmuir 


Н ισόθερµη αυτή αφορά προσρόφηση επιφανειών πλήρως ομογενοποιηµένων µε αμελητέα 


αλληλεπίδραση μεταξύ TOV μορίων TOV σωμάτων που συμμετέχουν στη διαδικασία. 


Όπου: 


Y Кү (тв) : είναι συντελεστής της ισόθερµης Langmuir που σχετίζεται µε την 


ενέργεια της προσρόφησης 

м qm (mg/g) : είναι συντελεστής της ισόθερµης Langmuir που σχετίζεται µε την 
ποσότητα της βαφής που προσροφήθηκε (mg/g) όταν ολοκληρώθηκε επιτυχώς ο 
χρωματικός διαποτισµός. 

v Ce (mg/L): είναι η συγκέντρωση ισορροπίας της προσροφούµενης ουσίας στο 


διάλυμα για χρόνο {-» œ (η συγκέντρωση του διαλύματος σε άπειρο χρόνο) 
Ισόθερµη Freundlich 


Н ισόθερµη αυτή αφορά τα αραιά διαλύματα µε µικρές συγκεντρώσεις. Συνήθως περιγράφει 
την προσρόφηση ξένων σωμάτων σε υγρό διάλυμα από ενεργό άνθρακα και σε αντίθεση µε 
αυτή του Langmuir ισχύει για ομογενοποιημένες επιφάνειες στις οποίες υπάρχει 


αλληλεπίδραση μεταξύ τῶν μορίων που προσροφούνται. 


Για αραιά διαλύματα η ισόθερµη προσρόφησης του Freundlich µπορεί να γραφτεί ὡς εξής: 


1 
q=K,-C,n 


Ἡ παραπάνω εξίσωση περιγράφει τις συνθήκες ισορροπίας και μετασχηματίζοντας την 


λογαριθµικά προκύπτει η παρακάτω µορφή: 
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1 
log q =log K, +—log C, 
n 


Onov: 


Y q (mg/g): είναι η ποσότητα της προσροφούμενης ουσίας ανά µονάδα μάζας του 
προσροφητικού υλικού. 

v Ce (mg/L): είναι η συγκέντρωση ισορροπίας της προσροφούμενης ουσίας στο 
διάλυμα για χρόνο {-» оо (η συγκέντρωση του διαλύματος σε άπειρο χρόνο) 

Y 1/n : είναι η κλίση της ισόθερµης Freundlich και αποτελεί ένδειξη της ενέργειας 
προσρόφησης (αδιάστατη παράμετρος). 

Y Kp (E mg min”) . είναι ο συντελεστής της ισόθερµης Freundlich που σχετίζεται µε 


τη χωρητικότητα (capacity) της προσρόφησης, δηλαδή αποτελεί ένδειξη της μέγιστης 


ποσότητας που δύναται να προσροφηθεί. 
Ένα υλικό έχει καλή προσροφητική ικανότητα όταν έχει : 


Φ µεγάλο Κε 
Ф μικρόη 


R συντελεστής συσχέτησης 
В? συντελεστής προσδιορισμού (ή τετράγωνο του συντελεστή συσχέτησης) 


5 εκφράζει το ποσοστό της μεταβλητότητας της μεταβλητής Y που εξηγείται από την 


μεταβλητή X. Όσο πιο κοντά βρίσκεται η τιµή του Ε΄ στην μονάδα, τόσο πιο ισχυρή γίνεται η 


γραμμική σχέση εξάρτησης τῶν μεταβλητών Y και Χ. 











5 κακη συσχέτηση 


— 





0,25<R?<0,5 —————> μέτρια συσχέτηση 
0,5<R?<0,75 ------» καλή συσχέτηση 


— πολύ καλή συσχὲ 
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Συγκεντρωτικά Αποτελέσματα Πειραμάτων 


Πίνακας 1: Πειράματα στήλης προσρόφησης µε απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου (spruce) 


Ci 


160 


160 


160 


160 


160 


160 


160 


160 


160 


160 


160 


160 


160 


80 


Q 
(mL/min) 


20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
40 
40 
20 


40 


x (cm) 


15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
25 
25 


25 


m (g) 


12 
12 
13 
13 
13 
15 
19 
19 
20 
20 
20 
34 
34 


34 


N 


6683 


7400 


6507 


6387 


6387 


5329 


5274 


5274 


9248 


8738 


4459 


5320 


6154 


4480 


0.000318 


0.000100 


0.000356 


0.000518 


0.000518 


0.000416 


0.000415 


0.000415 


0.000110 


0.000216 


0.000515 


0.000347 


0.000243 


0.000689 


qo 
(mg/g) 


40.99 
45.38 
36.84 
36.16 
36.16 
26.14 
20.16 
20.16 
19.19 
32.15 
16.41 
19.19 
22.20 


16.16 
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Πίνακας 2: Πειράματα Στήλης Προσρόφησης µε Προκατεργασία Αυτοὔδρόλυσης σε 


Πριονίδι Πεύκου (x=15cm) 


T (°C) 


160 
160 
160 
160 
160 
160 
180 
240 


240 


t (min) 


30 


50 


Ci 


160 


160 


160 


160 


160 


160 


160 


160 


160 


Q 


(mL/min) 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


m (g) 


16.5 
16.5 
16.5 
16.5 
16.5 
16.5 
16.5 
13.81 


14.16 


N 


9643 


6492 


6362 


7176 


6092 


10412 


6926 


7355 


5389 


0.000146 


0.000541 


0.000449 


0.000381 


0.000596 


0.000193 


0.000371 


0.000229 


0.000275 


-0.9313 


-0.9651 


-0.9573 


-0.9325 


-0.9779 


-0.8966 


-0.9740 


-0.9551 


-0.9813 


qo 
(mg/g) 


43.01 
28.96 
28.38 
32.01 
27.17 
46.44 
30.89 
41.06 


28.38 
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Πίνακας 3: Πειράματα Στήλης Προσρόφησης µε Πριονίδι Πεύκου µε Προκατεργασία Άλμης 


Concen T(oC) t Ci Q x (cm) m(g) N K R qo 

ο (min) (mL/min) (mg/g) 

Times 
1 180 50 165 20 15 20 4948 0.000353 -0.9481 18.21 
2 180 50 165 20 15 20 6975 0.000242 -0.9683 25.67 
4 140 0 165 20 15 12.11 8461 0.000153 -0.9616 51.42 
4 160 0 165 20 15 11.7 4304 0.000694 -0.9946 27.07 
4 160 50 165 20 15 20 5834 0.000300 -0.9662 21.47 
4 180 0 165 20 15 11.6 6054 0.000257 -0.9744 38.41 
4 180 50 165 20 15 20 5666 0.000444 -0.9479 20.85 
4 200 0 165 20 15 12.3 4682 0.000866 -0.9667 28.01 
4 200 50 165 20 15 146 9259 0.000132 -0.9390 46.67 
4 200 50 165 20 15 20 7713 0.000157 -0.9232 28.38 
4 220 50 165 20 15 12 5840 0.000235 3 35.82 
4 200 50 165 20 15 20 9233 0.000181 -0.9466 33.97 
4 240 50 165 20 15 13 1358 0.000899 -0.9237 7.69 
4 240 50 165 20 15 12 451 0.000369 -0.7918 2.76 
4 240 50 165 20 15 12 451 0.000369 -0.7918 2.76 
8 180 0 165 20 15 12 4715 0.000212 -0.9565 28.92 
8 180 50 165 20 15 17.3 7089 0.000351 -0.9211 30.16 
8 180 50 165 20 15 20 5695 0.000259 -0.9799 20.96 
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Πίνακας 4: Πειράματα σε Στήλες Προσρόφησης µε Απροκατέργαστο Πριονίδι Πεύκου σε 


Εργαστηριακή και Πιλοτική Κλίμακα. 


Ci 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


80 


165 


165 


165 


165 


80 


165 


165 


165 


165 


80 


Q 
(mL/min) 


20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
40 
40 
20 


40 


x (cm) 


15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
25 
25 
25 
72 
20 
40 
56 
20 
72 
20 
40 
56 


40 


m (g) 


12 
12 
13 
13 
13 
15 
19 
19 
20 
20 
20 
34 
34 
34 

4470 

4470 

4470 

4470 

4470 

4470 

4470 

4470 

4470 


4470 


N 


6683 


7400 


6507 


6387 


6387 


5329 


5274 


5274 


9248 


8738 


4459 


5320 


6154 


4480 


6110 


3576 


3644 


4347 


8669 


9087 


5852 


6013 


6584 


7620 


0,000318 
0,000100 
0,000356 
0,000518 
0,000518 
0,000416 
0,000415 
0,000415 
0,000110 
0,000216 
0,000515 
0,000347 
0,000243 
0,000689 
6,66E-05 
0,000287 
0,000277 
0,000468 

9,6E-05 
8,29E-05 
0,000171 
0,000197 
0,000197 


6,36E-05 


-0,9506 
-0,9367 
-0,9992 
-0,9539 
-0,9539 
-0,9153 
-0,9457 
-0,9457 
-0,9530 
-0,9765 
-0,9903 
-0,9892 
-0,9870 
-0,9911 
-0,9435 
-0,9195 
-0,9255 
-0,9681 
-0,9625 
-0,9423 
-0,9228 
-0,9261 
-0,8918 


-0,9612 


qo 
(mg/g) 


40,99 
45,38 
36,84 
36,16 
36,16 
26,14 
20,16 
20,16 
19,19 
32,15 
16,41 
19,19 
22,20 
16,16 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,03 
0,03 
0,03 
0,03 


0,03 
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330 


330 


330 


330 


80 


165 


165 


165 


165 


80 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


72 


20 


40 


56 


56 


72 


20 


40 


56 


72 


20 


40 


56 


72 


20 


40 


72 


20 


56 


72 


40 


56 


27 


107 


137 


27 


67 


4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
4470 
8691,25 
8691,25 
8691,25 
8691,25 


8691,25 


6894 


3079 


4409 


6547 


6727 


8178 


3367 


4480 


6270 


6650 


3367 


3644 


6584 


8178 


3576 


6013 


6110 


5852 


6270 


9087 


4480 


4347 


7916 


4496 


3743 


10041 


5410 


8,89E-05 
0,000229 

0,00026 
0,000131 
0,000162 
0,000111 
0,000142 
0,000181 
0,000204 
0,000259 
0,000142 
0,000277 
0,000197 
0,000111 
0,000287 
0,000197 
6,66E-05 
0,000171 
0,000204 
8,29E-05 
0,000181 
0,000468 
0,000131 
7,59E-05 
6,74E-05 
3,08E-05 


3,13E-05 


-0,9282 
-0,9549 
-0,9669 
-0,8401 
-0,9798 
-0,9541 
-0,9386 
-0,9214 
-0,9606 
-0,9228 
-0,9386 
-0,9255 
-0,8918 
-0,9541 
-0,9195 
-0,9261 
-0,9435 
-0,9228 
-0,9606 
-0,9423 
-0,9214 
-0,9681 
-0,9575 
-0,9625 
-0,9760 
-0,9818 


-0,9809 


0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,03 
0,03 
0,03 
0,03 
0,04 
0,04 
0,04 
0,04 
0,04 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,01 


0,01 
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80 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


72 


72 


20 


40 


56 


72 


20 


40 


56 


72 


20 


40 


56 


4470 


4470 


4470 


4470 


4470 


4470 


4470 


4470 


4470 


4470 


4470 


4470 


4470 


7398 


8178 


3367 


4480 


6270 


6110 


3576 


3644 


4347 


9087 


5852 


6013 


6584 


6,08E-05 
0,000111 
0,000142 
0,000181 
0,000204 
6,66E-05 
0,000287 
0,000277 
0,000468 
8,29E-05 
0,000171 
0,000197 


0,000197 


-0,7585 
-0,9541 
-0,9386 
-0,9214 
-0,9606 
-0,9435 
-0,9195 
-0,9255 
-0,9681 
-0,9423 
-0,9228 
-0,9261 


-0,8918 


0,02 
0,04 
0,04 
0,04 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 


0,02 
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Πίνακας 5: Πειράματα Προσρόφησης µε Απροκατέργαστο πριονίδι Πεύκου 


Ci 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


80 


Q 


(mL/min) 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


40 


40 


20 


40 


x (cm) 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


25 


25 


25 


m (g) 


N 


6683 


7400 


6507 


6387 


6387 


5329 


5274 


5274 


9248 


8738 


4459 


5320 


6154 


4480 


K 


0,000318 
0,000100 
0,000356 
0,000518 
0,000518 
0,000416 
0,000415 
0,000415 
0,000110 
0,000216 
0,000515 
0,000347 
0,000243 


0,000689 


R 


-0,9506 
-0,9367 
-0,9992 
-0,9539 
-0,9539 
-0,9153 
-0,9457 
-0,9457 
-0,9530 
-0,9765 
-0,9903 
-0,9892 
-0,9870 


-0,9911 


qo 
(mg/g) 


40,99 
45,38 
36,84 
36,16 
36,16 
26,14 
20,16 
20,16 
19,19 
32,15 
16,41 
19,19 
22,20 


16,16 
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Πίνακας 6: Πειράματα σε Στήλες Προσρόφησης µε Πριονίδι Πεύκου µε Προκατεργασία 


Αυτοῦδρόλυσης 

Τ (ος) t (min) 
160 0 
160 0 
160 20 
160 30 
160 40 
160 50 
180 10 
240 30 
240 50 


Ci 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


Q 


(mL/min) 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


m (g) 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


N 


9643 


6492 


6362 


7176 


6092 


10412 


6926 


7355 


5389 


0,000146 
0,000541 
0,000449 
0,000381 
0,000596 
0,000193 
0,000371 
0,000229 


0,000275 


-0,9313 
-0,9651 
-0,9573 
-0,9325 
-0,9779 
-0,8966 
-0,9740 
-0,9551 


-0,9813 


qo 
(mg/g) 


43,01 
28,96 
28,38 
32,01 
27,17 
46,44 
30,89 
41,06 


28,38 
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Πίνακας 7: Πειράματα σε Στήλες Προσρόφησης µε Πριονίδι Πεύκου µε Προκατεργασία 


Άλμης 


T (oC) 


180 
180 
140 
160 
160 
180 
180 
200 
200 
200 
220 
200 
240 
240 
240 
180 
180 


180 


t (min) 


50 


50 


50 


50 


Ci 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


165 


Q 
(mL/min) 


20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 


20 


x (cm) 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


m (g) 


N 


4948 


6975 


8461 


4304 


5834 


6054 


5666 


4682 


9259 


7713 


5840 


9233 


1358 


451 


451 


4715 


7089 


5695 


0,000353 
0,000242 
0,000153 
0,000694 
0,000300 
0,000257 
0,000444 
0,000866 
0,000132 
0,000157 
0,000235 
0,000181 
0,000899 
0,000369 
0,000369 
0,000212 
0,000351 


0,000259 
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qo 
(mg/g) 


18,21 
25,67 
51,42 
27,07 
21,47 
38,41 
20,85 
28,01 
46,67 
28,38 
35,82 
33,97 
7,69 
2,76 
2,76 
28,92 
30,16 


20,96 


Παρουσίαση τῶν Γραφημάτων tov Πειραματικών Αποτελεσμάτων 


C (mg/L) 


С (mg/L) 





180 


160 


140 


120 


100 


80 


60 


40 





20 











T T 


T 

















0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 
Vuécos (mL) 
0 50 100 150 200 250 300 350 


tuécos (min) 








+ C(mglL) 
—C theor 











• C(mglL) 
— C theor 
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C (mg/L) 


C (mg/L) 





0 























+ C(mg/L) 


——Ctheor 
1000 2000 3000 4000 5000 en 
Урёсос (mL) 
+ C(mg/L) 
——C theor 
400 450 500 


200 250 300 
ἐμέσος (min) 
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C (mg/L) 


C (mg/L) 


160 


140 


120 


160 


140 


120 

















0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 











0 50 100 150 200 250 300 350 400 





+ C(mglL) 
——Ctheor 


+ C(mg/L) 


——Ctheor 
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ך 2000 






































= 1500 
5 + [ανόδου MB (min) 
г —-Toauuukr (t ανόδου MB (min)) 
E 1000 
500 
0 
Σηµείο Καμπής Σιγμοειδούς (dC/dt=max) 
35 
30 
25 
20 
3 
Q 
= 
15 
10 
5 
0 
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 


t (min) 
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Φωτογραφική Παρουσίαση Πειραματικής Διαδικασίας 
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Προσδιορισμός της Συγκέντρωσης του Διαλύματος µε TH Βοήθεια 
του Φασματοφωτόμετρου 

Av lo και I; וס‎ εντάσεις της προσπίπτουσας σε ένα διάλυμα και της εξερχόµενης από αυτό 
ακτινοβολίας, αντίστοιχα, τότε ο λόγος 1/1 δίνεται από τη σχέση: 


ELDER, 
0 


(Νόμος Beer-Lambert) 
όπου ο αριστερός όρος της ισότητας λέγεται απορρόφηση A (παλαιότερα οπτική πυκνότητα), 


є = µοριακός συντελεστής απορρόφησης (παλαιότερα συντελεστής απόσβεσης), εξαρτώµενος 
оло τη συχνότητα της προσπίπτουσας ακτινοβολίας (1/M*cm), 
с = συγκέντρωση του διαλύματος (М), 


1 = μήκος διαδρομής που ακολουθεί η ακτινοβολία µέσα στο διάλυµα (cm). 


Το φασματοφωτόµετρο είναι ένα όργανο που µετρά τη διαπερατότητα T = ПЛО και τη δίνει 
oc κλάσμα ή ποσοστό στην περιοχή 0-1 ή 0-100%, αντίστοιχα. Σε ιδιαίτερη κλίμακα 
ανάγνωσης δίνει κατευθείαν την απορρόφηση 


I 
A=-—log + 
87 


ο 


Αν μετρήσουμε την απορρόφηση п διαλυμάτων διαφορετικής (γνωστής) συγκέντρωσης Ci (1 
= ], 2, 3, ..., п) σε διαλυμένη ουσία τότε είναι δυνατό να απεικονίσουµε τα ζεύγη Ci, Αἱ ὡς 
σηµεία σε χαρτί millimetre και να χαράξουμε την πλησιέστερη προς αυτά ευθεία που 
διέρχεται και από την αρχή τῶν αξόνων, αφού η έκφραση 


A=b-C, b=e-l (1) 


είναι απλή αναλογική σχέση χωρίς σταθερό όρο. Είναι αυτονόητο ότι, για να χρησιμοποιηθεί 
αυτή η σχέση, πρέπει να χρησιμοποιούνται κυψελίδες ίσου πάχους ώστε το μήκος διαδρομής 
της ακτινοβολίας να μένει σταθερό. 


Για µεγαλύτερη ακρίβεια, η ευθεία δε χαράσσεται ελεύθερα µε το χέρι, αλλά 


υπολογίζεται η κλίση Ὁ µε τη βοήθεια της παρακάτω σχέσης, η οποία εξάγεται µε γραμμική 
παλινδρόμηση µε τη μέθοδο τῶν ελαχίστων τετραγώνων (βλ. παράρτημα): 


i=l (2) 
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Στη συνέχεια δίνεται διάλυμα άγνωστης συγκέντρωσης Cy της ίδιας διαλυµένης ουσίας, του 
οποίου μετριέται η απορρόφηση Αχ. Με τη βοήθεια της (1) υπολογίζεται η τιµή της 
άγνωστης συγκέντρωσης Су, αφού η τιµή της παραμέτρου b έχει εκτιμηθεί προηγούμενα από 
τη σχέση (2). 


Όταν είναι γνωστή η περιοχή στην οποία λαμβάνει τιµές η Су, τότε μετρούμε την 
απορρόφηση Ai διαλυμάτων συγκέντρωσης Ci, 1 = 1, 2, 3, ..., п που καλύπτουν την περιοχή 
αυτή και απεικονίζουµε τις μετρήσεις αυτές σε χαρτί millimetre ή µε τη βοήθεια Η/Υ ως 
διαγράμματα διασποράς τῶν μετρήσεων (scatter diagram). Αν οι μετρήσεις φαίνεται ότι 
ακολουθούν µη γραμμική πορεία, τότε η άγνωστη συγκέντρωση Су προσδιορίζεται µε 
μέτρηση της απορρόφησης Αχ και παρεμβολή Lagrange, η οποία επιτυγχάνεται µε το 
αντίστοιχο πρόγραµµα Η/Υ. Αν οι μετρήσεις φαίνεται ότι ακολουθούν γραμμική πορεία, τότε 
χρησιμοποιείται το γραμμικό υπόδειγμα µε σταθερό όρο 


A=a+b-C, 


του οποίου οι τιµές των παραμέτρων a, b εκτιμώνται µε γραμμική παλινδρόμηση µε τη 
μέθοδο тоу ελαχίστων τετραγώνων (βλ. παράρτημα): 


we 4) cs) 
ny Cc? - (YC) 





0 ny CA -(УС, УА) 
Όλο, Σα] 





Αφού εκτιμηθούν οι τιµές των а, b τίθενται στη σχέση А = a + БС και υπολογίζεται η 
άγνωστη συγκέντρωση Су του διαλύματος του οποίου μετριέται η απορρόφηση Αχ. Н 
εκτίµηση του σφάλματος SCy, που διαπράττεται µε τον υπολογισμό αυτό, είναι εξαιρετικά 
πολύπλοκη, επειδή μετρούμε την εξαρτημένη μεταβλητή και υπολογίζουμε την ανεξάρτητη, 
δηλαδή ακολουθούμε πορεία αντίστροφη αυτής που υποδεικνύει η τυποποιημένη στατιστική 
ανάλυση. Στην περίπτωση αυτή, οι περισσότεροι αναλυτές χρησιμοποιούν τη σχέση: 


γ2 


δε} 1, 6-4 
| мо. PEC -6[ 





6 


όπου 


п: о αριθµός τῶν μετρήσεων απορρόφησης ή διαλυμάτων διαφορετικής γνωστής 
συγκέντρωσης (μια μέτρηση για κάθε διάλυμα) 


99 


А : 1 μέση τιµή των п μετρήσεων απορρόφησης 


m: о αριθµός τῶν μετρήσεων п δειγμάτων του ίδιου άγνωστου διαλύματος (µια μέτρηση για 
κάθε δείγμα) 


A, : η μέση τιµή тоу πι μετρήσεων απορρόφησης 


Sac: το σφάλμα της εκτίμησης της εξαρτημένης μεταβλητής πάνω στην ανεξάρτητη, то 
οποίο δίνεται απὀ την έκφραση: 


л 1/2 
_ χω, 7 Ay 


Sense 
A/C 9 


2 


A=a+bC,i=1,2,...,n 
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Προσδιορισμός της Βέλτιστης Συγκέντρωσης Χρωστικής στα 


Επεξεργασµένα Απόβλητα Βαφείου 








Κι Ξ 
περιβαλλοντικό 
κόστος (ζημία) 


K2 = κόστος 


А 


ak 
dC 


Διαφορικό 
κόστος 





Το βέλτιστο (Optimum) βρίσκεται στο σημείο τομής των καμπυλών του διαφορικού 











κόστους. Απόδειξη: “σφ; =0 = dK, „IK, =0 ак, (ак, -0 
dC dC dC dC dC dC 
dK 
επειδὴ ———<0 έχουμε; 
N 46 AONE 
µε & a µε 5 
ас ас dC dC 
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Επιλογή tov Προσροφητικού Υλικού µε την Βοήθεια της 
Πολυκριτηριακής Ανάλυσης 


Ἡ λήψη απόφασης για την επιλογή καλύτερου φυσικού προσροφητικού υλικού για Basic 
Blue 9 (μπλε του μεθυλενίου) θα γίνει µε τη βοήθεια της πολυκριτηριακής ανάλυσης. Н 
απλούστερη εκδοχή της πολυκριτηριακής μεθόδου είναι ο σχηματισμός του συνόλου [Sı, 
S2,...Sm], όπου Sj (1 = 1,2,3..,m) το σταθμισμένο άθροισμα τῶν βάθμων αι που παίρνει κάθε 
μια υποψήφια για επιλογή εναλλακτική πρόταση j: Sj = w1* αμ + ...+ Wn 0, όπου Wi TO 
βάρος του κάθε κριτηρίου 1 (i= 1, 2,..п). Το άθροισμα тоу βαρών όλων τῶν κριτηρίων πρέπει 


να εἶναι 100%. 


Οι βαθμοί δίνονται σε προκαθορισμένη κλίμακα από 2 έως 8 µε άριστα το μεγαλύτερο. Та 
κριτήρια που λαμβάνονται υπόψη είναι η χωρητικότητα προσρόφησης (qm), το κόστος , η 
διαθεσιμότητα, η φιλικότητα στο περιβάλλον και η αξιοπιστία тоу φυσικών αυτών υλικών. 


Τα υλικά που θα διερευνηθούν είναι τρία, ο άργιλος, το πυρίτιο και ο διατοµίτης. 


Πίνακας: Πίνακας Επιλογής Καλύτερου Προσροφητικού Υλικού 


























fi Κριτήρια wi | Διατομίτης | Πυρίτιο | Άργιλος | ναι | Wi Giz Wi» 013 
Qil αυ 013 
fl | ΠΡΟΣΡΟΦΗΤΙΚΗ | 0,29 5,9 2,3 6,3 1,711 | 0,667 1,827 
ΧΩΡΗΤΙΚΟΤΗΤΑ 
(qm) 
ΚΟΣΤΟΣ 0.23 3,1 4,6 7,2 0,713 | 1,058 1,656 
ΔΙΑΘΕΣΙΜΟΤΗΤΑ | 0,15 3,4 5,6 5,7 0,51 0,84 0,855 
f4 | OIAIKOTHTA 0,21 4,2 3,8 6,6 0,882 | 0,798 1,386 
ΠΡΟΣΤΟ 
ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ 
#5 | ΑΞΙΟΠΙΣΤΙΑ 0,12 6,8 2:2 6,2 0,816 | 0,264 0,744 
1 | Άθροισμα 4,632 | 3,627 6,468 
5]: 


























Σύμφωνα µε τον παραπάνω πίνακα, το καλύτερο υλικό για προσρόφηση Basic Blue 9 (μπλε 


του μεθυλενίου), είναι ο ἀργιλος. 


O άργιλος, (Gregorio Crini, 2005) παρουσιάζει υψηλή προσροφητική ικανότητα σε σχέση µε 
το διατοµίτη και πυρίτιο. Επίσης, η τρέχουσα τιμή του αργίλου στην αγορά, που είναι US $ 


0,04 -- 0,12 /kg, είναι μικρότερη από τις τρέχουσες τιµές τῶν δυο άλλων υλικών, διατοµμίτη 
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και πυρίτιο, που είναι US $ 4 — 8 /kg και US $ 1,1 — 1,2 αντίστοιχα. Κατόπιν, η 
διαθεσιμότητα τῶν παραπάνω υλικών δεν εἶναι περιορισμένη. Н διαφορά έγκειται στο 
γεγονός ότι ο άργιλος βρίσκεται σε άφθονη ποσότητα σε χώρες της Μέσης Ανατολής, όπως 
στην Τουρκία, η οποία αποτελεί µια από τις γειτονικές χώρες της Ελλάδας. Το πυρίτιο 
βρίσκεται σε αρκετές χώρες της Ευρώπης, όπως είναι η Γερμανία και η Αγγλία, από τις 
οποίες είναι επίσης εὔκολη η εισαγωγή του. Αντίθετα, μεγάλα αποθέματα διατοµίτη 
βρίσκονται στις Ηνωμένες Πολιτείες, όπως στην Καλιφόρνια, Νεβάδα, Ουάσιγκτον και 
Όρεγκον, καθώς η διάθεση του προσροφητικού αυτού υλικού δεν είναι άµεση 


(http://www.eoearth.org). 


Όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως, οι M.A. Al-Ghouti, M.A.M. Khraisheh*, S.J. Allen, 
M.N. Ahmad καθώς και οι οἱ Reyad A. Shawabkeh*,*, Maha F. Tutunji® μελέτησαν την 
προσροφητική ικανότητα тоо διατομίτη για Basic Blue 9. Και στις 2 περιπτώσεις, τα 
δείγματα του διατοµίτη που χρησιμοποιήθηκαν, πλύθηκαν αρκετές POPES µε απιονισµένο 
νερό, ξηράθηκαν σε φούρνο 100° С και στο τέλος τοποθετηθήκαν σε ξηραντήρα για να 
ψυχθούν. Δηλαδή, o διατοµίτης, πριν χρησιμοποιηθεί ὡς προσροφητικό υλικό, τροποποιείται. 
Αυτό σηµαίνει χρήση μεγάλης ποσότητας ηλεκτρικής ενέργειας, το οποίο συνεπάγεται 


περιβαλλοντική επιβάρυνση. 


Επίσης, αν και о άργιλος, υποβάλλεται σε κάποιες τροποποιήσεις πριν τη χρήση του ως 
προσροφητικό μέσο. Πιο συγκεκριµένα, σύμφωνα τους A.Gürses, S. Karaca, Ç. Do’gar, R. 
Bayrak, M. Acıkyıldız και M. Yalçın, וס‎ οποίοι μελέτησαν την ικανότητα προσρόφησης του 
αργίλου σε χρωστική ουσία Basic Blue 9, αναφέρουν ότι το δείγμα που χρησιμοποιήθηκε 
ξηραίνεται στον αέρα ενώ στη συνέχεια κοσκινίζεται. Δεν υπάρχει χρήση ηλεκτρικῆς 
ενέργειας, καθώς η τροποποίηση του υλικού μπορεί να γίνει µε φυσικό τρόπο, χωρίς να 


επιβαρύνει το περιβάλλον. 


Αντίθετα, όσον αφορά το πυρίτιο, το δείγμα που θα χρησιμοποιηθεί ὡς προσροφητικό µέσο, 
πρέπει να υποστεί κάποιες τροποποιήσεις. Πιο συγκεκριµένα, οι επιφάνειες των πυριτίων, 
λόγω Tov υδρόφιλου χαρακτήρα тоос, προσροφούν μόρια νερού. Για λόγο αυτό, οι 
επιφάνειες πρέπει να ξηραίνονται προκειµένου να απομακρυνθεί το νερό. Βασικά, το 
προσροφητικό ενεργοποιείται στους 80 5 C για 12 h και στη συνέχεια ψύχεται σε ξηραντήρα 


(~ 4 ώρες) ( M. .א‎ Ahmed ἅς R. N. Rm, 1992). 


Όπως και στο διατοµίτη, έτσι και στο πυρίτιο, για την τροποποίηση του υλικού και τη χρήση 
του с προσροφητικό µέσο, απαιτείται κατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας, αφού γίνεται 


χρήση φούρνου και ξηραντήριου, µε αποτέλεσµα περιβαλλοντική επιβάρυνση, καθώς 
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εκπέµπονται περισσότερα αέρια του θερμοκηπίου και αυτό οδηγεί σε υπερθέρμανση του 


πλανήτη. 


Τέλος, όσον αφορά την αξιοπιστία των παραπάνω τριών φυσικών προσροφητικών υλικών 


αξίζει να αναφέρουμε ότι: 


O διατοµίτης χαρακτηρίζεται ὡς ένα αρκετά υὑποσχόμενο φυσικό προσροφητικό υλικό, καθώς 
σύμφωνα µε τους Reyad A. Shawabkeha , Maha F. Tutunji (2003) και M.A. Al-Ghouti, 
M.A.M. Khraisheh, S.J. Allen, M.N. Ahmad, η ικανότητα του να προσροφά χρωστικές 
ουσίες, όπως μπλε του μεθυλενίου, είναι ιδιαίτερα αποτελεσματική. Επιπλέον, οι Reyad A. 
Shawabkeha και Maha F. Tutunji (2003) αναφέρουν ότι η απόκλιση του διατομίτη από τα 
μοντέλα Langmuir και Freundlich παρουσιάζει µια πάρα πολύ µικρή απόκλιση της τάξης του 
0,0107 καθώς ο συντελεστής παλινδρόμησης του διατομίτη ήταν αρκετά υψηλός (R=0,91). 

Επίσης, όπως o διατομίτης έτσι και ο άργιλος χαρακτηρίζεται ос ένα αρκετά αξιόπιστο 
προσροφητικό υλικό για το µέλλον, καθώς σύμφωνα µε τους A. Gürses,a, S. Karaca,b C. 
Do’gar,ce R. Ваугак,а М. Acikyildiz,a ако M. Yalgina (2003), εμφανίζει πολύ καλές 


προσροφητικές ικανότητες για χρωστικές ουσίες. 
Αντίθετα το πυρίτιο, σύμφωνα µε τους C.D. WoolardJ. Strongl, С.К. Erasmus (2002), δεν 


χαρακτηρίστηκες ως ένα αρκετά αξιόπιστο και υποσχόµενο προσροφητικό υλικό, καθώς οι 


προσροφητικές του ικανότητες δεν ήταν ιδιαίτερα ικανοποιητικές για χρωστικές ουσίες. 
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